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DietrICH SCHULTE-FROHLINDE und LEo KLASINC
Uber die Photochemie des Bis-[4-methyl-naphthalin-(2)}-indigos, 111

Die Quantenausbeuten der Lichtumlagerung .

Aus dem Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Radiochemie

(Eingegangen am 23. Februar 1961)

Die Quantenausbeuten der photochemischen Umlagerung von Bis-[4-methyl-
naphthalin-(2))-indigo (NI) in die Ketoform (I) des 7-Hydroxy-5.12-dimethyl-
dinaphtho[1.2-b:2’.3’-d)furans (II) sind in hydroxylfreien Losungsmitteln von der
Lichtintensitit, der Konzentration des NI und vom Losungsmittel unabhingig.
Dies stiitzt die Annahme einer intramolekularen Lichtumlagerung. — In hydro-
xylhaltigen Lésungsmittein wird durch eine Dunkelreaktion von II mit NI eine
Erhshung der Quantenausbeute im Laufe der Bestrahlung vorgetiduscht; das
Produkt ist noch ungeklirt.

In einer kiirzlich verofientlichten Arbeit!) konnte gezeigt werden, da8 Bis-[4-methyl-
naphthalin-(2)}-indigo (NI) unter Lichteinwirkung in I itbergeht, welches sich in
einer anschlieBenden Dunkelreaktion zum 7-Hydroxy-5.12-dimethyl-dinaphtho-
[1.2-5:2'.3'-d}furan (II) enolisiert :

Eine n3here Untersuchung der Lichtreaktion interessierte aus zwei Griinden.
Erstens sollte experimentelies Material -iiber das chemische Verhalten elektronisch
angeregter Zustiinde gesammelt werden, zweitens erschien diese Lichtreaktion be-
merkenswert, weil der Ubergang von NI zum Keton I aus zwei Schritten besteht,
dem RingschluB des Keto-Sauerstoffs zum Furan und der Wanderung des Wasser-
stoffs aus der 3-Stellung an das benachbarte C-Atom.

1 1. Mitteil.: D. SCHULTE-FrROHLINDE und F. ERHARDT, Chem. Ber. 93, 2830 [1960].
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Die Umwandlung NI — I kann man bei intramolekularem Ablauf spekulativ
in zwei rasche Folgereaktionen aufgliedern; es stehen hierbei 3 Mdoglichkeiten zur
~ Diskussion:

1. Der Sauverstoff schlieBt im ersten Schritt den S-glxedngen Heterocyclus; das
Biradikal a isomerisiert sich rasch zu I.

2. Dem RingschluB geht eine H-Wanderung voraus, wobei b durchlaufen wird.

3, Der Sauerstoff iibernimmt primédr den rdumlich nahestehenden Wasserstoff,
¢ stabilisiert sich ausschlieBlich zu 1. Wie bereits G. CiamicianN und P. SiLBeR fanden2),
besitzen C=0-Gruppen unter Lichteinwirkung reduzierende Eigenschaften.

H  CH; CH;

CH; a CH; b

Es galt zunichst, den intramolekularen Verlauf zu beweisen.
Dazu wurden die Quantenausbeuten (@) der Umlagerung bei der Wellenldnge
590 my. gemessen.

Tab. 1. Abhingigkeit der Quantenausbeute der Lichtumliagerung von Bis-[4-methyl-
naphthalin-(2)}-indigo in verschiedenen Losungsmittein (A 550 my)

Losungsmittel Q Losungsmittel Q
Benzin 0.092 CS, 0.085
Benzol 0.079 CCly 0.073
0-Xylol 0.092 Athanol 0.014

Tetrahydrofuran  0.105

Es zeigt sich, daB die Q-Werte in verschiedenen hydroxylfreien Lsungsmitteln
ghnliche Werte zeigen. Reaktionen mit dem L&sungsmittel treten nicht eint). Auch
eine Reduktion des NI durch Wasserstoff aus dem Losungsmittel scheidet damit aus.
An- oder Abwesenheit von Sauerstoff be¢influssen die Lichtreaktion nicht.

Werden ein oder mehrere wirksame® Quanten fiir die Umlagerung eines NI be-
nétigt ? Diese Frage kann mit Hilfe der Treffertheorie beantwortet werden3-4. Hierzu
muB die MeBzelle vom Umwandlungslicht gleichmiiBig ausgeleuchtet werden, die
Absorption des Umwandlungslichts darf nur gering sein. Werden diese Bedingungen
eingehalten, so kann man die Lichtumlagerung als Reaktion erster Ordnung auf-
fassen®, wenn sie nur jeweils ein Lichtquant pro Molekiil erfordert. Trégt man den
Logarithmus der Konzentration gegen die Zeit auf, so erhiilt man eine Gerade.

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2040 {1901].

3) Zur Unterscheidung zwischen wirksamen und absorbierten Quanten s. K. H. HAUSSER,
Z. Naturforsch. 5a, 41 [1950]. ’

4) K. H. Hausser und U, WEGNER, Z. Naturforsch. 7a, 493 [1952].

5} D. ScHULTE-FROHLINDE, Liebigs Ann. Chem. 615, 114 [1958).
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Sind jedoch zwei oder mehr Quanten pro Molekiil zur Umlagerung erforderlich,
und ist das jeweilige Zwischenprodukt stabil, so erhiilt man nach unten gekriimmte
Kurven.
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Abbild. 1. Lichtumlagerung von NI bei verschiedenen Lichtintensititen.
Ordinate: Logatithmus der Konz. des NI, Abszisse: Bestrahlungszeit in Min. Ty, = Halb-
wertszeit der Entfirbung

Die beim NI experimentell erhaltenen Geraden (s. Abbild. 1) lassen erkennen, daf3
nur ein wirksames Quant pro Molekel zur Lichtumlagerung erforderlich ist. Aller-
dings konnen Geraden auch durch mehrquantige Prozesse vorgetéiuscfi't werden,
wenn das Zwischenprodukt, welches bereits ein wirksames Quant absorbiert hat,
nicht vollig stabil ist. Ein solcher Fall wurde von HAUSSER bei der syn-anfi-Umlagerung
von Triphenylformazan beobachtet4. Der endgiiltige Beweis fiir einen einquantigen
Verlauf ergibt sich aus der gefundenen Unabhingigkeit der Q-Werte von der Licht-
intensitit. Sodann wurde die Quantenausbeute in Abhingigkeit von der Konzen-
tration des NI gemessen. Die @-Werte sind iiber einen Bereich von > 3 Zehner-
potenzen von der Konzentration unabhingig (MeBbereich 5-10-6 bis 1102 Mol/J).

Dieser Befund spricht fiir einen intramolekularen Mechanismus. Bei wachsender
Verdiinnung wird die Zahl der St68e zwischen dem angeregten Molekiil und einem
zweiten nicht angeregten NI immer seltener, so daB der strahlungslose innermole-
kulare Ubergang der elektronischen Anregungsenergie in Wirme an Bedeutung ge-
winnt. Mit zunehmender Verdiinnung sollte daher im Falle einer intermolekularen
Umlagerung die Quantenausbeute abnehmen, was nicht gefunden wurde.

Als strenger Nachweis fiir einen intramolekularen Verlauf der Reaktion kann das
jedoch nicht gewertet werden, da weder die Stofizahl noch die Lebensdauer des
angeregten Zustands des NI bekannt ist, Letztere kann experimentell nicht bestimmt
werden, da NI nicht fluoresziert. Einé Abschiitzung ist jedoch in folgender Weise
moglich. Geht man von einer StoBzahl aus, wie sie fiir Molekiile von der Grofle des
NI angenommen werden kann (109—1011 Sek.~1)6 und nimmt man fiir die Lebens-
dauer des angeregten Singulettzustandes 108 Sek. an, so ergibt sich, daB bei einer
Konzentration von 5-1076 Mol// eine intermolekulare Reaktion des Singulettzu-
standes nicht moglich ist. Es kommt fiir eine solche Reaktion also nur der Triplett-

6) K. J. LAIDLER, Chemical Kipetics, S. 115, McGraw Hill Book Co., New York 1950.
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zustand in Betracht. Triplettzustinde haben, wenn sie auf Grund ihrer Phospho-
reszenz gemessen werden, bei verschiedenen Verbindungen eine Lebensdauer von
101 —~10-5 Sek. Bei Substanzen, die eine Athylendoppelbindung enthalten, wie etwa
Stilben oder Athylén, hat man bisher keine Phosphoreszenz nachweisen kdnnen?.

Die Lebensdauer des Triplettzustandes sollte hier < 10~5 Sek. sein. Nach blitz--
spektroskopischen Untersuchungen betriigt sie bei Durochinon 1.8-10-5 Sek. Wenn
das fiir die hier betrachtete Substanz, die ja sowohl ein Chinon ist, als auch eine
Athylendoppelbindung enthilt, giiltig ist, sollte es keinen lingerlebigen Triplett-
zustand als 10~5 Sek. geben. Damit wiire eine intermolekulare Reaktion des Triplett-
zustandes ebenfalls unwahrscheinlich. Eine Reaktion des Triplettzustandes ist auBer-
dem auch deshalb nicht zu erwarten, weil beim Durochinon gefunden wurde, daB der
Singulettzustand und nicht der Triplettzustand photochemisch aktiv ist8). .

Auch der folgende Versuch ist fiir den intramolekularen Reaktionsveriauf be-~
weisend. Eine 5-10-6 molare Losung von NI in Benzol erstarrt unterhalb von +4-6°,
148t sich jedoch fast ebenso rasch entfirben, wie bei +20°. Da Assoziationen nicht
beobachtet wurden (sie wiiren bei diesen Konzentrationen auch nicht sehr wahr-
scheinlich), ist damit eine intermolekulare Reaktion nicht moglich, da Diffusion aus-
geschlossen ist. Selbst in Benzol bei —40° ist die Entfirbung noch gut durchfiihrbar,
bei —170° findet sie nur noch sehr langsam statt.

Wir nehmen an, daf3 der Primérschritt der Reaktion entweder aus dem Ringschluf3
durch den Sauerstoff besteht (Formel a) oder aus der Wanderung des Wasserstofls
an den Sauerstoff (Formel ¢). Zwischen diesen beiden Moglichkeiten kénnen wir
noch nicht entscheiden. So weisen die Ergebnisse der Bestrahlung der festen - und
f-Form des p-Nitrophenols daraufhin, daB der Sauerstoff photochemisch den Kohlen-
stoff angreift und nicht den Wasserstoff9). Andererseits wurde der Verlauf des photo-
chemischen Zerfalls von Hexanon-(2) im Gaszustand in Aceton und Propylen iiber
eine intramolekulare Dehydrierung durch die Ketogruppe nachgewiesen1®. Analog
kénnte man sich auch die Lichtreaktion des NI von einer intramolekularen Dehy-
drierung eingeleitet denken. Es ist dann allerdings schwierig, sich denzweiten Schritt,
die Wanderung des Wasserstoffs an das C-Atom und den RingschiuB3 vorzustellen.
Bei einer primiren Bildung der Sauerstoffbriicke fillt diese Schwierigkeit weg. Als
zweiter Reaktionsschritt ist dann lediglich die Wanderung des Wasserstoffs erforder-
fich.

LICHTUMLAGERUNG IN HYDROXYLHALTIGEN LOSUNGSMITTELN

In hydroxylgruppenhaltigen Losungsmitteln verlduft die Lichtumlagerung kom-
plizierter. Die Quantenausbeute ist im wesentlichen von der bereits zugefithrien
Strahlendosis und von der Konzentration des NI abhiingig. In Abbild. 2a) und b) ist
die Bestrahlungszeit gegen den Logarithmus der Konz. des NI aufgetragen. Anstelle
von Geraden ergeben sich nach unten gekriimmte Kurven.

7 M. KasHA und S. P. McGyNN, Ann. Rev. Phys. Chem. 7, 409 [1956].

8) N. K. BRinGE und G. PORTER, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 244, 259 [1958].
9) Prof. G. ScumIpT, persdnliche Mitteil.

10) R. SRINIVASAN, J. Amer. chem. Soc. 81, 5061 [1959).
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Die L1chtreakt10n scheint im Laufe der Bestrahlung immer schnelfer zu verlaufen
Die Tangenten werden wihrend der Bestrahlung steiler. Man muB annehmen, daB
entweder 2 wirksame Quanten pro Molekiil zur Lichtumlagerung notwendig sind,
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Abbild. 2. Lichtumlagerung von NI in Athanol.
Ordinate: Logarithmus der Konzentration von NI, Abszisse: Bestrahlungszeit in Min.
a) Bei verschiedenen Konz. des NI. Bei diesen Kurven sind die verschiedenen Schichtdicken
der Kiivetten in mm bei gleicher Extinktion vermerkt. Die Quantenausbeuten wachsen mit
steigender Konzentration .
b) Bei verschiedenen Lichtintensititen. Die an die Kurven angeschriebenen Zahlenwerte
geben die Lichtintensitit X 104 in Watt/cm?2 an. Die auf die Bestrahlungszeit 0 extrapoherten
Q sind von der Lichtintensitdt unabhingig

oder daB ein wihrend der Bestrahlung entstandenes Produkt auf die Ausgangssubstanz
einwirkt. Zur Klirung wurden Versuche mit intermittierender Bestrahlung durch-
gefiihrt (Abbild. 3).
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Abbild. 3. Lichtumlagerung von NI in Athanol bei intermittierender Bestrahlung.
Ordinate: Logarithmus der Konz. von NI. Kurve 1: Belichtungsperiode 10 Sek., Dunkel-
periode 1 Min.; Kurve 2: Belichtungsperiode 10 Sek., Dunkelperiode 5 Min.

Wihrend die Losung des NI in Athanol im Dunkeln wochenlang stabil ist, erkennt
man nach dem Beginn der Bestrahlung das Einsetzen einer Dunkelreaktion, die um
so schneller abliuft, je linger NI bereits bestrahlt worden ist. Besonders deutlich
ist das bei Kurve 2 der Abbild. 3 zu beobachten. Die Dunkelreaktion zeigt eine Halb-
wertszeit von etwa 6 Min.
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‘Welcher Art ist die Dunkelreaktion? Aus den Belichtungsversuchen in hydroxyl-
freien Losungsmitteln ist bekannt, daB das Primirprodukt I nicht mit NI reagiert.
In hydroxylgruppenfreien Lésungsmitteln ist im allgemeinen die Lichtreaktion
wesentlich rascher als die Umlagerung von I — II. In hydroxylhaltigen L&sungs-
mitteln dagegen lagert sich I sehr rasch in II um, und zwar in Athanol mit einer
Halbwertszeit von 3.8 Min. Die Vermutung, da§ Form II mit NI reagiert, wurde be-
wiesen. Gibt man zu einer unbelichteten Losung des Indigo eine Losung der Form 11,
so setzt augenblicklich eine Reaktion ein, die zum gleichen Spektrum fithrt wie die
durch direktes Belichten der hydroxylgruppenhaltigen NI-L3sung ausgeloste Dunkel-
reaktion. Mit dieser Deutung stimmt die in Athanol gefundene Abhingigkeit der
Quantenausbeuten von der Konz. des NI iiberein. Das scheinbare Anwachsen der
Q-Werte wird durchdie vonder Konzentrationabhingige Dunkelreaktionvorgetiuscht.
Da8 es sich bei dieser Dunkelreaktion tatséichlich nur um die Reaktion von II mit NI
handelt, konnte durch folgenden Versuch belegt werden:

Bestrahlt man NI in Athanol mit groBer Lichtintensitit, so gelingt es, die Licht-
reaktion in wenigen Sekunden durchzufiihren, bevor die von II ausgeldste Dunkel-
reaktion zu einem nennenswerten Prozentsatz abgelaufen ist. Man erhilt so die reine
Form II mit Absorptionémaximum bei 284 mp. (s. Abbild. 4).
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Abbild. 4. a) Spektren von NI, vor dem Belichten (NI), sofort nach dem Belichten (I), und
nach einigen Stdn. Losungsmittel Benzin
b) Spektrum von belichtetem NI in Athanol. Mit Licht geringer Intensitit entfarbt

Wie Abbild. 4a) zeigt, entsteht beim Belichten zunichst das Spektrum der Keton-
form I; dieses verschwindet im Laufe einiger Zeit und man erhilt schliefllich das
stabile Spektrum der Form IL.

Dagegen erhilt man bei weniger intensiver Bestrahlung in Athanol (Abbild. 4b),
bei der die Dunkelreaktion gleichzeitig mit der Lichtreaktion ablaufen kann, neben
der Form II, der das Bandenmaximum II bei 284 my entspricht, noch zwei Maxima
(I und III) bei 253 my und 265 my. Beide Maxima gehoren dem Produkt der Dunkel-
reaktion an. Das Maximum bei 265 my. liegt an der gleichen Stelle, wie fiir das Di-
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naphthol gefunden, ein Reduktionsprodukt des NI, welches in Substanz aus dem
Reaktionsprodukt isoliert werden konnte. Fiir den gesamten Reaktionsverlauf ergibt
sich damit das folgende Schema:

hy

NI —2 I Lichtreaktion ‘ )
I -—— II Katalyse durch OH-Gruppen . (¥3]
II 4+ NI ——— I spontane Reaktion Dunke}reaktlonen 3)

Als mogliches Reaktionsprodukt aus II und NI im Verhéltnis 1:1 wire III mit den
Spektraldaten vereinbar.
11 reagiert mit NI im Mol-Verhiltnis 1:1, wie nachgewiesen wurde.
CH;

OH

CH;

CHj3 11

Angesichts der besonderen Stabilitit des chinoiden Systems in den Dinaphtho-
furan-chinonen-(7. 12) und den hohen Redox-Potentialen der Bis-[naphthalin}-
indigoide11? erscheint eine solche Reaktion durchaus mdglich. Ein chemischer Beweis
fiir Konstitution III konnte noch nicht erbracht werden, weil die Substanz bisher
nicht kristallisierte.

Herrn Prof. W. SEELMANN-EGGEBERT danken wir herzlich fiir die Férderung dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Substanzen

Bis-[4-methyl-naphthalin-(2) ]-indigo (NI) wurde dargestellt, wie in 1. ¢.1) beschrieben, und
durch Chromatographie an SiO; gereinigt. Zers.-P. 170°.

7-Hydroxy-5.12-dimethyl-dinaphtho[1.2-b:2".3’-d]furan wurde ebenfalls nach I c.D) ge-
wonnen und durch Umkristallisieren gereinigt. Schmp. nach Vorheizen der Schmelzpunktsapp.
238° (Zers.).

Die Losungsmittel waren, soweit erhiltlich, p. a. Priiparate von Merck, Darmstadt, andern-
falls wurden sie durch Destillation iiber eine Drahtwendelkolonne mit etwa 30 theoretischen
Bodeni. Vak. gereinigt. ’

2. Messung der Quantenausbeuten '

Aus dem Licht einer 200-Watt-Osram- Gluhlampe, durch ein 7 cm dickes Wasserfilter
weitgehend von Wiirmestrahlung befreit, wurde mit Hilfe eines Interferenzfilters IL (Jenaer
Glaswerke, Schott & Genossen) Licht der Wellenliinge 590 my ausgefiltert. Das Licht fiel
durch die MeBzelle und dann auf ein geeichtes Vakuqm-Thermoe'lement von Prof. Hase.
Die Spannung des Thg:rmoelements wurde mit Hilfe eines Zernicke-Galvanometers der Type
Zc gegen ein geeichtes Normalelement im Kompensationsverfahren gemessen. Der Licht-
strom betrug 0.12 bis 1.1-1074 Watt/cm2. Als MeBzelle dienten Quarzkiivetten mit einge-
schliffenem Stopfen der Firma Hellma.

1) W. BrackMAN und E. HAVINGA, Recueil Trav. chim, Pays-Bas 74, 1021 [1955].
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Die Kilvetten wurden vom Bestra.hhuigslicht vollstindig und gleichmaBig ausgeleuchtet.
" Die Konzentration der Substanz wurde stets so gewihlt, daB auch bei Verwendung verschie-
dener Schichtdicken vom Lichtstrom nur ein kleiner Teil absorbiert wurde, und der iibrige
Teil stindig auf das Thermoelement gelangte. Dadurch brauchte nicht geriihrt zu werden,
und die Lichtreaktion konnte, wie schon frither ausfiihrlich diskutierts), angenihert als eine
Reaktion erster Ordnung angesehen werden. Die Berechnung der Quantenansbeuten erfolgt
ebenfalls nach den bereits angewendeten Methoden5), wobei noch Korrekturen flir die
Differenz zwischen der Extinktion und dem Bruchteil des absorbierten Lichts und ihrer
zeitlichen Anderung angebracht wurden.
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DIeETRICH SCHULTE-FROHLINDE und VICTOR WERNER
Uber die Photochemie von Binaphthyl-(2.2")-dichinon-(1.4; 1".4")

Aus der Strahlenchemischen Laborgruppe des Instituts fiir Radiochemie,
Kernforschungszentrum Karlsruhe

(Eingegangen am 17. Mirz 1961)

Binaphthyl-(2.2’)-dichinon-(1.4; 1°.4") (1I) lagert sich beim Bestrahlen mit 365-

mu-Licht in 5-Hydroxy-dinaphtho[l.2-5:2".3’-d]furanchinon-(7.12) (II1) um. Die

Umlagerung findet nur in hydroxylhaltigen Losungsmitteln statt, in hydroxyl-

freien ist die Substanz photostabil. Es werden die Quantenausbeuten der Um-
lagerung und der Reaktionsmechanismus diskutiert.

Die Photoreaktion der 4-substituierten Bis-[naphthalin-(2)]-indigoide fiihrt iiber ein Zwi-
schenprodukt zu substituierten Dinaphtho[1.2-5:2".3’-d}furanen ). Durch Messen der Quan-
tenausbeute wurde ein intramolekularer Ablauf der Umlagerung nachgewiesen?). Eine
weitere Klirung des Mechanismus gelang bisher nicht. Es erschien deshalb angebracht, bei
analog gebauten Verbindungen nach Zusammenhéngen zwischen chemischer Struktur und
photochemischer Reaktionsfihigkeit zu suchen.

1) D. ScHuLTE-FROHLINDE und F. ERHARDT, Chem. Ber. 93, 2880 [1960].
2) D. ScHULTE-FROHLINDE und L. KrAsiNc, Chem. Ber. 94, 2382 [1961].
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Das mit dem Bis-{4-methyl-naphthalin-(2)}-indigo isomere 3.3’-Dimethyl-1.1'-
dinaphthon-(4.4") (I) zeigte in Anwesenheit von Sauerstoff keine Lichtreaktion.

Um zu priifen, ob der ebene Bau eine Bedingung fiir die Reaktionsfahigkeit ist,
untersuchten wir das Binaphthyl-(2.2)-dichinon-(1.4; 1'.4") (II); es ist strukturell den
Indigoiden #hnlich, besitzt aber keine zentrale Doppelbindung. Dadurch ist II im
Gegensatz zu den Indigoiden nicht in eine ebene Lage gezwungen.

RESULTATE

II ist, mit Licht der Wellenldnge 365 my in hydroxylfreien Lésungsmitteln be-
strahlt, photochemisch stabil. Setzt man den Losungen aber Wasser zu, oder fiihrt
die Belichtung in Alkohol aus, so findet eine Lichtreaktion statt, die hellgelben
Losungen fédrben sich rasch rot. Die Spektren des unbelichteten II und seines Be-
lichtungsproduktes (IIT) gibt Abbild. 1 wieder.
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Abbild. 1. Absorptionsspektren (in Methanol) von Binaphthyl-(2.2")-dichinon-(1.4; 1°.4") (II)
und seinem Belichtungsprodukt (1II)

Die Werte der Elementaranalyse des isolierten Bestrahlungsproduktes III weisen
auf eine intramolekulare Umlagerung. III 148t sich zum Monoacetylprodukt IV
acetylieren, dessen Spektrum in Abbild. 2 dem des synthetischen Dinaphtho[l.2-
b: 2".3'-dlfuran-chinons-(7.12) (V) gegeniibergestelit ist.

Durch reduzierende Acetylierung konnen drei Acetylgruppen in das Photoprodukt
eingefiihrt werden. Das Spektrum dieser Substanz (VI) gibt Abbild. 3, zum Vergleich
daneben das Spektrum des aus Bis-[4-methyl-naphthalin-(2)]-indigo durch Belichten
und Acetylieren gewonnenen Produkts (VID)D. Die Ahnlichkeit der Spektren legt
fiir das Belichtungsprodukt von II die Struktur eines Dinaphthofuran-Derivats nahe.
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Durch Abbau konnte diese spektroskopische SchluBfolgerung bewiesen werden.
III gibt nach Zinkstaubschmelze und chromatographischer Reinigung ein Produkt,

welches nach Schmp., Misch-Schmp. und Spektrum mit Dinaphtho[l1.2-b:2".3"-d]-
furan identisch ist.
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Abbild. 2. Absorptionsspektren des monoacetylierten Photoprodukts (IV) und des Dinaphtho-
[1.2-b:2’.3’-d]furan-chinons-(7.12) (V). Lésungsmittel Methanol
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Abbild. 3. Absorptionsspektren des triacetylierten Photoprodukts (VI) und des 7-Acetoxy-
5.12-dimethyl-dinaphtho[1.2-5:2".3’-d]furans (VII). Losungsmittel Methanol
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DISKUSSION

Interessant ist ein Vergleich zwischen den dufleren Merkmalen der Lichtreaktionen
von II und von Bis-[4-methyl-naphthalin-(2)]-indigo (Tabelle).

Vergleich der Lichtreaktion des Bis-[4-methyl-naphthalin-(2)}-indigo und des Binaphthyl-
(2.2")-dichinons-(1.4; 1°.4") (II)

Farbe e .
}gflsgg?::; vor und nach Lglsi‘t’;%s' ZY(;‘ZC:;;' Quantenausbeuten
der Lichtreaktion p

Bis-(4-methyl-  violett —L farblos In allen ja in Benzol 0.082)

naphthalin(2)}- Losungsmitteln*) in Athanol 0.0142)

indigo (A 590 my)

Binaphthyl- hellgelb ——h—v—> rot nur in nein in Benzol 0

(2.2")-dichinon- hydroxylhaltigen Tetrachlor-

(1.4;1'.4) Losungsmitteln kohlenstoff 0
Eisessig 0.4
Wasser/Tetra-
hydrofuran

(»365myp)  0.53

*) Die Reaktion wird in hydroxylhaltigen Lsungsmitteln durch eine Sekundarreaktion maskiert2),

Beiden durch Licht hervorgerufenen Isomerisierungen ist der Transport eines
Wasserstoffatoms gemeinsam. Wahrend dieses beim Bis-[4-methyl-naphthalin-(2)}-
indigo primér nur in die o-Position verschoben und das Zwischenprodukt sekundir
durch Sduren oder Basen zum stabilen Endprodukt isomerisiert wird, 148t sich bei
II — III eine Zwischenstufe nicht nachweisen; der Wasserstoff wandert dabei formal
5 Positionen weiter. Rein spekulativ kann man annehmen, daf in diesem Fall das
hydroxylhaltige Losungsmittel den Wasserstofftransport, wahrscheinlich als Proton,
iibernimmt. Wahrscheinlich 14uft auch in hydroxylfreien Losungsmitteln eine Licht-
reaktion ab, deren labiles Primédrprodukt jedoch wegen der Unmdoglichkeit der H-Ver-
schiebung riickliufig wieder in die Ausgangsverbindung II iibergeht.

Herrn Prof. W. SEELMANN-EGGEBERT mchten wir fiir die Forderung dieser Arbeit danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Binaphthyl-(2.2°)-dichinon-(1.4;1’.4’) (II): Darstellung nach Angaben von O. N. WitT
und J. DepicHeN? durch Kuppeln von diazotiertem Anilin mit a-Naphthol und Oxydieren des
Kaliumsalzes des Kupplungsproduktes mit FeCly zum Dimeren. Die Reinigung der Dimeren
ist umstindlich. AnschlieBend wird mit SnCl, reduziert und mit Salpetersiure {(d 1.4) zu I1
oxydiert. Umkristallisiert wird aus Benzol oder Eisessig. Die kristallisierte Substanz ist gelb.

Oxydation von Bis-[4-methoxy-naphthalin-(2)]-indigo mit Salpetersiure liefert, allerdings
in geringer Ausbeute, ein identisches Produkt. Zers.-P. (Braunfirbung) 270° (Lit. 270°).

Cy0Hi004 (314.3) Ber. C76.43 H3.21 Gef. C76.29 H3.2

2. 5-Hydroxy-dinaphtho(1.2-b:2'.3’-d]furan-chinon-(7.12) (111), Bestrahlungsprodukt von I1:
250 mg II werden in 2.5/ Methanol gelést und mit einer Tauchlampe der Firma Hireus,
Quarzschmelze GmbH, Hanau, oder mit einer 500-Watt-Glithbirne mehrere Stunden bestrahit.

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2655 [1897).
Chemische Berichte Jahrg. 94 175
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Das Losungsmittel wird abgedampft und der Riickstand aus_Tetrahydrofuran/Wasser um-
kristallisiert.

Als Losungsmittel fir die Lichtumlagerung eignen sich auch Athanol, Tetrahydrofuran/
Wasser-Mischungen und Eisessig. In Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol, Tetralin und
wasserfreiem Tetrahydrofuran findet praktisch keine Lichtumlagerung statt. Bei geringer
Konz. 90—100% Ausbeute. Die kristallisierte Substanz ist rot. Schmp. 360°.

, Cz0H1904 (314.3) Ber. C76.43 H3.21 Gef. C76.15 H 3.84

3. 5-Acetoxy-dinaphtho[1.2-b:2’.3’-d]furan-chinon-(7.12) (1V): Ein Gemisch:von 50 mg
Bestrahlungsprodukt 771, 20 ccm Pyridin, 15 ccm Acetanhydrid und 5 cem Eisessig wird 3 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt. Das acetylierte Produkt wird an einer sauren, mit 8%, Wasser des-
aktivierten Al,O3-Kolonne chromatographisch gereinigt und aus Aceton/Eisessig umKristalli-
siert. Die kristallisierte Substanz ist gelb. Schmp. 280—281° (bei 236° Verfarbung).

C2H120s (356.3) Ber. C74.25 H3.39 Gef. C74.49 H4.78

4. 5.7.12-Triacetoxy-dinaphtho[1.2-b:2".3'-d]furan (VI): 540 mg Bestrahlungsprodukt 111,

36 ccm Pyridin, 11 com Acetanhydrid und 1.8 ccm FEisessig werden unter RiickfluB gekocht

“und 2.2 g getrocknetes Zinkpulver in kleinen Portionen eingetragen. Nach 11/, Stdn..ver-

diinnt man mit Eisessig, filtriert heifl und 148t in Eiswasser einlaufen. Das Produkt fillt gelb-

lichweifl aus. Rohausb. 71 % d. Th. Umkristallisieren aus Athanol oder Aceton/Eisessig. Die
kristallisierte Substanz ist weiB. Schmp. 295°,

Ca6Hy707 (442.4) Ber. C70.58 H4.1 Gef. C70.33 H 4.52

5. Dinaphtho[1.2-b:2".3'-d]furan-chinon(7.12) (V) wurde nach einem von NG. Pu. Buu
Hoi4 bereits fiir Dinaphtho[2.1-b:2".3'-d]furan angegebenen Verfahren dargestelit. 2.3 g
2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) werden mit 1.5 g a-Naphthol und 10 ccm Pyridin 1 Stde.
unter RiickfluB erhitzt. Ausb. 2.8 g. Schmp. 227°.

Ca0H 1003 (298.3) Ber. C80.53 H3.37 Gef. C80.14 H 3.88

6. Dinaphtho[1.2-b: 2'.3'-d]furan: Durch Zinkstaubschmelze von 111 und V, d. h. 3 Min.
langes Erhitzen auf 300—400°, und anschlieBende Chromatographie an einer 200 cm Ilangen
AlO3-Kolonne. Nachweis auf der Kolonne durch Fluoreszenz. Schmp. 225°. Schmp. und
Misch-Schmp. sowie Absorptionsspektrum identisch mit der nachl. c.1 hergestellten Substanz.

7. 3.3"-Dimethyl-1.1'-dinaphthon-(4.4’) (I) wurde nach R. LEesser5) dargestellt. Rote,
griinlich schimmernde Kristalle. Zers.-P. 250°.

8. Die Spektren wurden mit Hilfe eines Cary-Gerites, Modell 14, gemessen. Die Extink-
tionswerte sind wegen der Schwerléslichkeit der Substanzen mit gréBerer Unsicherheit be-
haftet. Fiir die Messung der Quantenausbeuten danken wir Herrn L. KLasinc. Als MeBan-
ordnung diente die schon frither benutzte2). Als Umwandlungslicht wurden die mit Inter-
ferenzfilter isolierten Hg-Linien bei 365 my verwendet.

4) J. chem. Soc. [London] 1952, 489. 5) Liebigs Ann. Chem. 402, 1 [1914].



